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(57) Abstract 

The invention relates to a polyamide. a method for its manufacture and compounds containing it. It involves, specifically, a polyamide 
obtained through polymerization of an aminoacid or lactam such as caprolactam in the presence of a compound having at least three functions 
capable of generating an amide function by reacting either with an amine function or with an acid fonction. The polyamide obtained in 
this way has at least part of these molecular chains in a star formation, the other part being in linear form. This polymer is useful, inter 
alia, in the manufacture of compounds that are to be molded, since it has minimal viscosity in a melted medium while still retaining the 
mechanical properties of a linear polymer. 

(57) Abregd 

La prfsente invention conceme un polyamide, un precede de fabrication de celui-ci et des compositions le contenant. Elle conceme 
plus particulierement un polyamide obtenu par polymerisation d'un aminoacide ou un lactame tel que le caprolactame en presence d'un 
compose comprenant au moins trots fonctions capables de former une fonction amide par reaction soit avec une fonction amine soit une 
fonction acide. Le polyamide ainsi obtenu comprend au moins une partie de ces chaines moleculaires sous une structure etoile, Tautre partie 
etant sous forme lineaire. Ce polymere est notamment utile pour la fabrication de compositions destinees, par exemple, a etre moulecs car 
il presente une faible viscosite" en milieu fondu tout en conservant les proprietes mecaniques d'un polymere lineaire. 
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POL YAM IDE ET UN PROCEDE DE FABRICATION DE CELUI-CI, 

et des Compositions le contenant 

5 La presente invention concerns un polyamide comprenant des chames 

macromol6culaires de structure chimique differente, et un precede de fabrication de 
celui-ci ainsi que des compositions le contenant. 

Ella se rapporte plus particulierement a un polyamide constitue par des unites 
polymeriques presentant une configuration d'6toile, et eventuellement des unites 

10 lineaires polymeriques. 

Uutilisation de polyamides lineaires aliphatiques ou semi-aromatiques comme 
matiere plastique formant la matrice d'une composition destin6e a etre mis en forme est 
connue depuis tres longtemps. Pour ameliorer les proprietes mecaniques de ces 
matieres plastiques, ces compositions comprennent des charges sous forme de poudre 

15 ou de fibres, telles que par exemple des fibres de verre. Toutefois, ces charges 

provoquent une augmentation de la viscosite de la composition en milieu fondu, ou plus 
generalement limitent la Vitesse d'ecoulement de la composition quand celle-ci est 
injectee dans un moule. Pour obtenir un remplissage correct des moules ou une 
cadence de moulage rapide, il est necessaire de limiter la quantite de charge dans la 

20 composition. Ainsi, les concentrations maximales admissibles sont g6n6ralement 
voisines de 40 % en poids. 

Cet ecoulement lent ou difficile des compositions chargees ou non a egalement 
comme consequence un mauvais aspect de surface des pieces mou!6es. En effet, les 
charges telles que les fibres sont visibles en surface de la piece. Pour remedier a ce 

25 probleme, il a ete propose d'ajouter un polym6re amorphe ou presentant une cinetique 
de cristallisation plus lente, a la matrice semi-cristalline, notamment quand cette 
demiere est un polyadipamide d'hexamethylene. 

II a 6galement ete propose d'utiliser des polymeres a faible poids moleculaire pour 
ainsi ameliorer le remplissage des moules, comme par exemple dans le brevet 

30 US 5 274 033. Toutefois, les propri6t6s mecaniques du materiau sont diminuees. 

Des polyamides presentant une structure 6toile obtenus avec des compos6s 
polyfonctionnels aromatiques sont decrits dans le brevet US 5346984. Cependant, ces 
polymeres presentent une structure totalement en etoile et ont des poids moleculaires 
faibles. Ces deux caracteristiques limitent leur utilisation pour la fabrication de pieces 

35 moulees ou dans des applications industrielles et techniques car leurs proprtetes 
mecaniques sont insuffisantes. 

Un des buts de la presente invention est de remedier a ces inconvenients en 
proposant un polyamide presentant une fluidity £ l'6tat fondu elevee et des proprietes 
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m£caniques comparables ou ameliorees par rapport a un polyamide lineaire classique 
Ce polyamide peut 6tre utilise comme 6l6ment ou composant d'une matrice polymerique 
dans une composition contenant un taux de charge eleve. Une telle composition a une 
bonne aptitude a etre injectee pour la fabrication de pieces moulees. 

A cet effet, ('invention propose un polyamide constitue par un melange de chaines 
macromoleculaires de formules I et II suivantes : 



Rt^a-x^y-RtZ^-rT] (I) 



irfV-RrZ— 1— R, (II) 

10 dans lesquelles : 

- Y est le radical ^ quand X et Z represented le radical — jj- 

R 5 o 



30 



- Y est le radical — <j — quand X et Z represented le radical 



— N- 



R 5 



15 - A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique pouvant 

comprendre des heteroatomes, et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 6 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 
comprenant de 2 d 20 atomes de carbone. 

20 R3, R4 represented I'hydrogene ou un radical hydrocarbone comprenant un 

-c 
II 



groupement jj ou V 



o R s 

R5 represente l'hydrog§ne ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 a 6 
atomes de carbone 

- R-l est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
25 lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

heteroatomes. 

- m est un nombre entier compris entre 3 et 8 (bornes incluses) 

- n est un nombre compris entre 100 et 200 (bornes incluses) 

- p est un nombre compris entre 100 et 200 (bornes incluses) 



Selon une autre caracteristique preferee de r invention, quand le radical R<| n'est 
pas un radical aromatique, le rapport massique entre le poids de chaines polymeriques 
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de formule I et le poids total de chaines polymeriques de formules I et II est compris 
entre0,10et1 . 

Quand R-j represente un radical aromatique, le rapport massique ci-dessus est 
inferieure a 1 de preference compris entre 0,1 et 0,9. 
5 Selon une caracteristique preferee de I'invention, le radical R2 est un radical 

pentamethylenique. Dans ce mode de realisation le polyamide a une structure type 
polycaproamide ou PA 6. 

Toutefois, d'autres radicaux R2 peuvent Stre utilises tels que les radicaux 
undfecamethylenique qui conduit a un polyamide a structure type PA 12. II est 
10 egalement possible d'obtenir des polyamides presentant des radicaux R2 comprenant 8 
ou 10 atomes de carbone correspondant respectivement a des polyamides de structure 
type PA9 et PA11. 

Plus generalement, les radicaux R2 qui sont des restes d'aminoacides ou de 

lactames sont convenables pour la presente invention. 
15 Selon encore une autre caracteristique preferee de I'invention, le radical R-j est 

soit un radical cycloaliphatique tel que le radical tetravalent de cyclohexanonyle, soit un 

radical 1,1,1-triyle-propane, 1,2,3-triyle-propane triyle . 

Comme autres radicaux R-| convenables pour I'invention on peut citer, d titre 

d'exemple, les radicaux trivalents de phenyle et cyclohexanyle substitues ou non, les 
20 radicaux tetravalents de diaminopolym6thylene avec un nombre de groupes methylene 

compris avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de I'EDTA 

(acide ethylene diamino tetracetique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou 

cyclohexadinonyle, et les radicaux provenant de composes issus de la reaction des 

polyols tels que glycol, pentaerythritol, sorbitol ou mannitol avec I'acrylonitrile. 
25 Le radical A est, de preference, un radical methylenique ou polym6thyl6nique tel 

que les radicaux ethyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkylenique tel que le 

radical polyoxyethylenique. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, le nombre m est superieur a 3 

et avantageusement egal a 3 ou 4. 
30 Ainsi, les chaines polymeriques de formule I definissent un polyamide etoile 

comprenant des branches polyamides de type PA 6 dans un des modes de r6alisation 

preferes de Tinvention, et un noyau central constitue par un noyau cycloaliphatique. 
Ces chaines polymeriques de formule I sont, dans un des modes preferes de 

I'invention, en melange avec des chaines polyamides lineaires de formule II. 
35 La longueur ou le poids moleculaire des chaines lineaires de formule II ou des 

branches du polyamide 6toile peut etre eleve. Ainsi, le polymere lineaire comme la 

chaine de chaque branche du polymere etoile pr6sente un Mn avantageusement 

superieur a 10 000. 
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L'invention a egalement pour objet un proc6de de fabrication du polyamide decrit 
ci-dessus. Ce procede de fabrication consiste a realiser une polycondensation d'un 
aminoacide ou d'un lactams de formuies III et IV suivantes : 

HOOC-R^-NH, 



10 



^NH < IV > 

en pr6sence d'un compose polyfonctionnel de formule V 



L— — -* i 



(V) 



dans lesquelles les symboles R2, A, X et m ont les significations indiquees 
precedemment 

Selon l'invention, cette polycondensation est r6alisee en presence d'un initiateur 
de polycondensation. 

15 La fonction reactive du compose multifonctionnel representee par le symbole X-H 

est une fonction capable de former une fonction amide. 

A titre d'exemple de composes polyfonctionnels de formule V t on peut citer le 
compost 2,2,6 t 6-t6tra-(p-carboxy6thyl)cyclohexanone, le compose 
diaminopropane - N.N.N'.N' acide t6traac6tique de formule suivante : 

II II 

HO-C-H 2 C v ^CHfO — OH 

N-CHrHXNL 
HO-C-H 2 c/ CH f C-OH 

20 O 0 

ou les composes provenant de la reaction du trimethylol propane ou du glycerol avec 
I'oxyde de propylene et amination des groupes hydroxydes terminaux, ces demiers 
compos6s sont commercialises sous le nom commercial JEFFAMINES T® par la soctete 
25 HUNTSMAN, et ont comme formule generate : 
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5 

A — NH 2 
R % — A— NH 2 
N A— NH 2 

Dans laquelle : 

-R-j represente un radical 1,1,1-triyle propane, ou 1,2,3-triyle propane, 
5 - A represente un radical polyoxyethylenique. 

les initiateurs de polycondensation sont ceux classiquement utilises dans la 
synthese des polyamides par polycondensation rfun lactams ou d'un aminoacide, tel 
que la synthese du polycaproamide. 
10 A titre d'exemple, on peut citer I'eau, les acides mineraux ou carboxyliques ou les 

amines primaires comme initiateur de polycondensation. 

Ce compose est ajoute avantageusement pour obtenir une concentration 
ponderale comprise entre 0,5 et 5 % en poids par rapport au melange total. 

La polycondensation est realisee selon les conditions op6ratoires classiques de 
15 polycondensation des aminoacides ou lactames de formule III ou IV, quand celle-ci est 
realises en absence du compose multifonctionnel de formule V. 

Ainsi, le proced6 de polycondensation comprend brievement : 

• un chauffage sous agitation et sous pression du melange des monomeres 
(composes de formule III et/ou IV) et du compose de formule V avec I'initiateur 

20 (generalement de I'eau), 

• Maintien du melange a cette temperature pendant une duree determinee, puis 
decompression et maintien sous un courant de gaz inerte (par exemple de Tazote) 
pendant une duree determinee d une temperature superieure au point de fusion du 
melange pour ainsi continuer la polycondensation par elimination de I'eau formee. 

25 Selon le precede de I'invention, la duree du maintien sous gaz inerte, ou en 

d'autres termes de finissage de la polycondensation permet de determiner et contr6ler la 
concentration en chaines polym6riques de formule I dans le melange polyamide. Ainsi, 
plus le temps de maintien sera long plus la concentration en chaines polym6riques de 
formule I sera §lev6e. 

30 II est egalement Evident que la concentration en chaines polymeriques de 

formule I ou polyamide etoile est fonction de la quantity de compose multifonctionnel de 
formule V ajoutee dans le melange. 

II est egalement possible, sans pour cela sortir du cadre de I'invention, d'ajouter au 
melange de polycondensation d'autres monomeres comprenant des fonctions 

35 susceptibles de former des fonctions amides pour ainsi obtenir des copolyamides ou 
polyamides modifies. 
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Toutefois, quand ces monomeres sont des diacides ou diamines, ils ne pourront 
etre ajoutes qu'en faible quantity avantageusement a une concentration pond6rale 
inf6rieure a 20 % par rapport au melange total. 

En sortie de polycondensation, le polymere est refroidi avantageusement par de 
5 I'eau, et extrude sous forme de jonc. Ces joncs sont coupes pour produire des granules. 

Pour 6liminer les monomeres non polycondenses, notamment dans le cas ou un 
des monomeres est du caprolactame, les granules sont laves a I'eau puis s6ches sous 
vide. 

Le polym6re obtenu peut 6tre mis en forme selon les techniques habituelles de 
10 moulage, extrusion, filage pour produire des pieces moulees, films, fils. 

Avantageusement, le polyamide de invention est utilise comme element ou 
composant d'une matrice en matidre thermoplastique d'une composition destin6e a etre 
mise en forme pour la fabrication de pieces moulees. 

Une telle composition est egalement un objet de I'invention. 
15 Selon I'invention, la composition comprend une matrice polymerique, 

avantageusement en matiere thermoplastique et des charges modifiant les proprietes 
de la matrice telles que ses proprtetes mecaniques, d'ignifugation, de conductivite 
thermique, eiectrique ou magnetique, ou analogues. Comme exemples de charges 
usuelles, on peut citer les charges de renfort ou charges de remplissage. 
20 Selon I'invention, la matrice polymerique comprend comme constituant unique ou 

non le polyamide conforme a ('invention. 

Comme le polyamide conforme a Pinvention presente un indice de fluidite a Tetat 
fondu plus elevd que les polyamides lineaires connus, pour des masses moleculaires et 
des propri6t6s mecaniques similaires, la composition chargee peut §tre injectee plus 
25 facilement dans un moule , c'est-a-dire a des cadences plus elevees. Elle permet 

egalement tfobtenir un remplissage plus homogene et complet des moules, notamment 
quand ceux-ci ont une forme complexe. 

Le polyamide de I'invention permet egalement de realiser des compositions 
contenant un taux de charges 6leve pouvant etre egal jusqu'a 80 % en poids par rapport 
30 a la composition totale. 

Une telle composition peut §tre injectee grace a I'indice eleve de fluidite a i'etat 
fondu du polyamide de I'invention. Les proprietes mecaniques de cette composition sont 
elevees car elles sont generalement ameliorees quand le taux de charge augmente. 
Comme charges de remplissage ou de renfort convenables pour Finvention, on 
35 peut citer les charges utilisees habituellement pour renforcer les compositions en 

matiere polymerique, telles que les charges fibreuses comprenant les fibres minerales 
telles que, par exemple, les fibres de verre, les fibres de carbone, les fibres de 
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ceramique, les fibres en matiere synthetique telies que les fibres en polyaramides, les 
charges en poudre comme le talc, la montmorillonite, le kaolin par exemple. 

Des charges en poudre sont egalement utilisees pour am6liorer I'ignifugation de la 
composition. De telies charges sont par exemple, des composes metalliques tels que 
5 Thydroxyde de magn6sium ou I'hydroxyde d'aluminium. 

Les fibres de verre sont la charge de renfort pr6feree de Invention. 
Selon une autre caracteristique preferee de ('invention la matrice polym6rique de 
la composition est constitute par un melange du polyamide selon 1'invention avec un ou 
plusieurs autres polymeres, de preference polyamides ou copolyamides. 
10 Comme autres polymeres preferes de ('invention, on peut citer les polyamides 

semicristallins ou amorphes, tels que les polyamides aliphatiques, polyamides semi- 
aromatiques et plus generalement, les polyamides lineaires obtenus par 
polycondensation entre un diacide sature aliphatique ou aromatique, et une diamine 
primaire saturee aromatique ou aliphatique, un lactame, un aminoacide ou un melange 
15 de ces differents monom6res. 

A titre d'exemple, on peut citer comme autre polymeres le polyadipamide 
d'hexamethylene, les polyphtalamides obtenus a partir d'acide terephtalique et/ou 
isophtalique tels que le polyamide commercialise sous le nom commercial AMODEL, les 
copolyamides obtenus a partir d'acide adipique, d'hexamethylene diamine et de 
20 caprolactame. 

Dans ce mode de realisation, la concentration ponderale en polyamide selon 
('invention dans la matrice peut varier dans un domaine large et est avantageusement 
comprise entre 30 et 80 % de la masse totale de matrice polym6rique. 

II est §galement avantageux, notamment dans ce cas, que le rapport massique en 
25 polyamide 6toile (formule I) dans le polyamide de I'invention soit superieur a 0,8, de 
preference compris entre 0,9 et 1. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre egalement tous les additifs 
usuels tels que ignifugeants, stabilisants chaleur et lumiere, cires, pigments ou 
analogues. 

30 De telies compositions sont utilisees pour realiser des pieces mouses pour 

Industrie automobile, des composants electriques, des accessoires pour differentes 
activites telies que les activites sportives, par exemple. 

D'autres details, avantages de ('invention apparaltront plus clairement au vu des 
exemples donn6s ci-dessous uniquement d titre indicatif et d'illustration. 
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15 



20 



25 



Exemple 1 - Synthase d'un polvamide conforme a I'invention 

La polymerisation est rdalisee dans un autoclave chauffe et comprenant des 
moyens d'agitation. 

4444 g de caprolactame et 136 g de 2 l 2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone 
sont ajoutes dans I'autoclave avec 160 g d'eau distill6e. 

Le compose de cyclohexanone et son procede de synthese sont decrits dans 
Tarticle 'The Chemistry of Acrylonitrile II - Reactions with Ketones" JACS 64 2850 (1942) 
de Herman Alexander Buison et Thomas W. Riener. 

Le melange, mis sous agitation, est chauffe a une temperature de 265°C sous 
6 bars. 

II est maintenu a cette temperature et pression pendant 2 heures. 

La pression est ensuite diminuee, puis un balayage de I'autoclave par I'azote est 
realise pendant des durees variables, tout en maintenant la temperature a 265°C. 

La concentration en polymere etoile de formule I est determine pour chaque 
duree de balayage. 

Cette concentration est d6terminee par la m6thode mise au point par FARINA et 
al. et d6crite dans le compte rendu de la 4° Convention Italienne sur la Science de la 
Macromol6cule. 

En resume, cette methode consiste a calculer le rapport massique de polymere 
6toile dans le melange par determination de la concentration en groupes terminaux 

Mw 

amines et/ou acides et calcul de Tindice de polymolecular^ D qui est egal a — . 

Mn 

En effet, d'apres un article de W. SWEENY et J. ZIMERMAN publie dans 
"ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND TECHNOLOGY VoMO pp194, 
I'equation classique du calcul de I'indice D pour un melange de polymeres est : 



dans laquelle : 

X W1 represente la fraction en poids du polymere de poids moleculaire en 
nombre Mn ^ et d'indice de polymolecularite D-|. 

Cette equation convient egalement tres bien pour les composes polymeriques contenant 
un composant multifonctionnel. En fait, si on a un melange de polym&re lindaire de 
fonctionnalit6 (f) 6gale d 2 et de polymere 6toile de fonctionnalite (f) superieure a 2 on 
peut faire les hypotheses suivantes : 




(1) 



• 
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- le melange est compose uniquement de chaines totalement lineaires et de 
chaines totalement de type 6toile. 

- la longueur des chaines lineaires est egale a celle d'une branche du polymdre 
etoile. 

5 Selon ces hypotheses, I'equation (1) a 6t6 transformee par M. FARINA en une 
equation (2) suivante : 

^ ifc v a ~ Xw * (2> 



avec: M n 2 = f • Mn1 , D1= 2 , D2* 1 

10 Avec une telle equation il est possible de calculer la relation entre D et la fraction en 
poids de X W2 de polymere 6toile dans le melange polymerique. Cette relation est une 

fonction du coefficient de fonctionnalite (0 du compose multifonctionnel comme 
representee dans la figure 1 annexee. 

L'equation (2) peut Stre transformee en introduisant des parametres 
15 experimentaux tels que la concentration molaire Co du compose multifonctionnel et la 
concentration exprimee en milliequivalent par kilogramme des fonctions terminates NH2 
et COOH : 

d=2 - ,<m » 2 (t^m) 2 * <mh, - 2) ^m 

20 Ainsi, il est aise de calculer D et d'autres parametres importants tels que : 



M n= io 6 /[co + NH7| 

"^w =210 6 [l0Co + NH^^Q4Co + NH7| - 

x W 2 =[cooh-nh^| / /(cooh1 



Le polymere fondu est ensuite extrude sous forme de jonc puis refroidi rapidement a 
25 I'eau et d§coup6 en granules. 

Ces granules sont Iav6s avec de I'eau distillee pendant environ 16 heures pour 
eliminer le caprolactame non polymerise et s6che a 100°C sous vide pendant 48 
heures. 

Differents polymeres ont 6t6 fabriqu6s avec des taux de polyamide etoile 
30 variables. 

Les conditions d'obtention et les caracteristiques de ces polymeres sont 
rassemblees dans le tableau I ci-dessous. 
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Tableau I 



Polym6re 


% molaire de 
composes 
tetrafonctionnel 


Dur6e de 
balayage 


Rapport 
massique en 
Dolvmere etoile 




1VL 
D = __ 

M 




0,5 % 


60 min. 


0,60 


10343 


2,04 


B 


0,5% 


90 min. 


0,70 


20630 


1,97 


C 


0,5% 


120 min. 


0,90 


19400 


1,46 


D 


0,5% 


140 min. 


1,00 


20900 


1,25 


E 


0,3 % 


90 min. 


0,70 


21152 


1,8 


F 


0,8 % 


100 min. 


0,70 


13661 


1,3 


ex. comparatif 1 


0 


90 min. 


0,00 


19550 


2 



5 Les proprietes rheologiques et mecaniques de ces polymeres sont rassembtees 

dans le tableau II ci-dessous. 

Tableau II 





A 


B 


C 


D 


E 


F 


1 


Viscosity relative (1) 


2.07 


2,06 


2,02 


2,15 


2,56 


1.77 


2.7 


Indice de fluidite en 
milieu fondu (2) 
(g/10min) 


47 


45 


44 


45 


13,5 


70,2 


7,5 


Temperature de fusion 
•c 


219 


218 


217 


217 


219 


217 


221 


Temperature de 
cristallisation °C 


181 


179 


178 


176 


179 


177 


175 


Tg'C 


72 


74 


73 


74 


74 


72 


67 


Choc Izod entaille (J/m) 


45 


47 


42 


40 


47,3 


32 


38.4 


Module de flexion (MPa) 


2400 


2400 


2500 


2500 


3300 


2700 


2500 


Allongement % 


160 


140 


100 


80 


140 


70 


100 


Resistance a la traction 
(MPa) 


78 


78 


76 


80 


78 


80 


78 



(1 ) Vtecoslte relative meswee a part* cfune solution a 1 % de polymere dans H 2 S0 4 a 96% 

(2) Indice de fluidite (MFI) determine selon ia norms ASTM D1238 
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Ces resultats montrent clairement que pour des masses moleculaires 
equivalentes, I'indice de fluidite en milieu fondu augmente de manure drastique quand 
la concentration en compose multifonctionnel atteint environ 0,50 %. 

5 Exemple 2 : Compositions charqees 

Des compositions comprenant une matrice en polyamide sont chargSes avec des 
fibres de verre par melange a Tetat fondu en extrudeuse bi-vis type WERNER et 
PFLEIDERER ZSK 40. 

10 Ainsi des compositions contenant 50 % en poids de fibres de verre sont realisees 

respectivement avec un PA 6 classique, ou un polyamide conforme a I'invention 
pr&sentant un rapport massique en polymere etoile egal soit a 0,78, soit a 0,98. 

Les parametres de realisation du melange et de I'extrusion sont rassemblfes dans 
le tableau III suivant : 

15 Tableau III 



Matrice 


PA 6 


Polyamide avec rapport 
massique en polymere 
6toile 6gal d 0J8 


Polyamide avec rapport 
massique en polym&re 
6toile 6gal £ 0,98 


Temperature d'extrusion 


250°C 


250°C 


250°C 


Vitesse de rotation de la 
vis 

(tour parmin.) 


260 


260 


260 


Debit de composition 
(Kg/h) 


40 


40 


40 


couple du moteur (N.m) 


42 


28 


23 


Puissance moteur 
absorb£e exprimSe 
en Amp6re (A) 


34 


30 


25 
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Les propriety de ces compositions sont rassemblees dans le tableau IV ci-apres. 

Tableau IV 



Matrice 


PA 6 


Polyamide avec rapport 
massique en polymere etoile 
egal a 0.78 


Polyamide avec rapport 
massique en polymere etoile 
egal a 0.98 


Module 
(MPa) 


15350 


15935 


15792 


unoc i zoo eniaine 
(J/m) 






IZO t O 


Choc Izod non 
entaille 
(MPa) 


94 


96 


95 


HDT (°C) 
(D 


215 


214 


215 


Indice de 
viscosite fondu 
(g/10min) 


6 


12,5 


12 


Test spirale (cm) 
(2) 


25 


50 


46 



(1 ) mesuree selon la norma ASTM 0648 sous une charge de 1 ,82 N/mm 2 



5 (2) Ce test constete a injecter ka composition dans un moute en forme de spirale cfepatsseur 1 mm et de largeur 40 mm sous une 
presse BATTEN FELD de 180 tonnes a une temperature de 270* C, une temperature de moule de 80* c et une presston 
d'injection de 80 Kg/cm 2 . La duree d'tnjection est de 1 ,5 secondes. Le resuttat du test est determine par la longueur de moule 
rem pile correctement par la composition, 

De meme, une composition comprenant 60 % en poids de fibres de verre et 
10 comme matrice un polyamide de type PA6 avec un rapport massique en polymere etoile 
egal a 0,78 est preparee selon le precede decrit precedemment avec des conditions de 
melange et extrusion suivantes : 

-Temperature : 250 °C 

-Vitesse de rotation de la vis : 260 tours par min. 
15 -Debit de la composition : 40 Kg/h 

Les propri&t6s de cette composition sont indiquees dans le tableau V ci-dessous 
en comparaison avec une composition comprenant 60% en poids de fibres de verre et 
comme matrice un polyamide PA6 lineaire avec poids moleculaire identique : 
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Tableau V 



Matrice 


PA 6 avec 60% de fibr 
de verre 


massique en polymere etoile 
eqal a 0.78 


Module (MPa) 


18556 


20251 


Choc Izod entaill6 
(J/m) 


123 


118 


Choc Izod non 
entailte (MPa) 


83 


86 


HDT (°C)(1) 


215 


91*! 


Test spirale (cm) 
(2) 


24 


35 


couple du moteur 
(N.m) 


43 


32 


Puissance moteur 
absorb^e 
exprim6e en 
Ampere (A) 


35 


25 



5 Exemple 3 : Synthase d'un deuxieme type polvme re conforme a Invention 

Selon un mode operatoire identique a celui de I'exemple 1 un polyamide conforme 
& Tinvention est fabrique a partir d'un melange de monomeres suivant : 
. 4444 g de caprolactame 
10 - 54 g de 1,3 diaminopropane - N.N.N'.N* acide tetraac6tique 

- 160gd'eau distillee 
Les propriety du polymere (G) obtenu sont rassemblees dans le tableau VI ci- 

dessous. 

15 Exemple 4 : Svnthese d'un troisieme tvoe polvme re conforme a Tinvention 

Selon un mode operatoire identique a celui de I'exemple 1 un polyamide conforme 
d Tinvention est fabrique & partir d'un melange de monomeres suivant : 
. 4444 g de caprolactame 
20 - 71 g de JEFFAMINES T 403 commerciaiisee par la soci6t6 HUNTSMAN 

- 160 g d'eau distiltee 
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Les propri6t§s du polymere (H) obtenu sont rassemblees dans le tableau VI ci- 
dessous. 

Un polym6re (J) a 6te fabrique avec les mfemes compos6s de I'exemple ci-dessus 
5 mais en utilisant 142 g de JEFFAMINES au lieu de 71 g. Les propriet6s de ce polym6re 
sont rassemblees dans le tableau VI. 

A titre d'exemple comparatif, un polymere de type polyamide classique a ete 
realise dans les m&mes conditions mais en utilisant comme monomeres uniquement un 
10 melange contenant 4444 g de caprolactame et 160 g d'eau. Les proprietes de ce 
polymere 2 sont indiquees dans le tableau VI. 



Tableau VI 





G 


H 


J 


2 


Viscosity relative (1) 


2,15 


2,05 


1J0 


2,70 


Nombre de terminaisons 
amine (meq/Kg) 


26 


104 


190 


52 


Nombre de terminaisons 
acide (meq/Kg) 


115 


20 


17 


50 


Indice de fluidity en 
milieu fondu (2) 
(g/10min) 


26 


13 


35 


7,5 


Temperature de fusion 
°C 


219 


218 


216 


221 


Temperature de 
cristallisation °C 


174 


172 


168 


175 


Choc Izod entailie (J/m) 


48 


49 


44 


38,4 


Module de flexion (MPa) 


2535 


2690 


2782 


2500 


Allongement % 


145 


59 


42 


100 


Resistance a la traction 
(MPa) 


65 


73 


72 


78 



15 (1 ) Viscosity relative mesuree a partir d'une solution a 1 % <te polymere dans H 2 S0 4 a 96% 
(2) Indice de fkJidite (MFI) determine selon la norme ASTM D1238 
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Example 5 : rvwnpnsitions charoees 

Des compositions ont ete preparees par extrusion avec une extrudeuse 
WERNER ZSK 40 a une temperature de 250°C d'un melange comprenant comme 
5 matrice polymerique un polymere prepare aux exemples 3 et 4 et, 50 % en poids par 
rapport a la masse de la composition totale de fibres de verre. 

Les proprietes de ces compositions sont rassemblees dans le tableau VII ch 

dessous : 



10 



Tableau VII 



Matrice 


Polymere 2 
(PA 6) 


Polymere G 


Polymere H 


Polymere J 


Module (MPa) 


15300 


15060 


15200 


15100 


Choc Izod entaille 
(J/m) 


124 


121 


121 


123 


Resistance a la 
traction (N/mm 2 ) 


220 


216 


214 


211 


HDT CC) (1) 


211 


210 


207 


208 


Indice de viscosite 
fondu (g/10min) 


5.2 


13.7 


9.3 


14.4 


Test spirale (cm) (2) 


21.5 


35 


43 


45 



(2) Ce test constate a tnjecter la composition dans un mode en forme de spirale cTepaisseur 1 mm et de large ur 40 mm sous une 
1 5 press* BATTEN FELD de 180 tonnes a une temperature de 270* C, une temperature de moule de 80 # C et une pressfon 

tf injection de 80 Kg/cm 2 , la duree (f injection est de 1 ,5 secondes. Le resutat du test est determine par la longueur de moule 
rempiie corTecternent par la ccmposWon. 



5 
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REVINDICATIONS 

1- Polyamide comprenant des chaines macromoleculaires repondant aux 
formulas suivantes : 

R 1 -^A-X-eY-R r Z^-R 3 "] (1) 

m 



R 4 -£Y-R r Z^-R 3 



(ID 



dans lesquelles 



10 - Y est le radical — N — quand X et Z representent le radical — C- 

i ii 



- Y est le radical — C — quand X et Z representent le radical — N— 

O R 5 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
15 comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 
comprenant de 2 £ 20 atomes de carbone. 

- R3> R 4 represente I'hydrog^ne ou un radical hydrocarbone comprenant un 

20 groupement — C — ou — N — 

- R5 repr6sente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 d 6 
atomes de carbone 

- R1 est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

25 heteroatomes. 

-m represente un nombre entier compris entre 3 et 8 
-n represente un nombre compris entre 100 et 200 
-p represente un nombre compris entre 100 et 200 
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2 - Polyam.de selon la revendication 1. caracterise en ce que le radical Ri est un 
radical cycloaliphatique. arylaliphatique, ou aliphatique lineaire, le rapport mass.que 
entre le poids de chaines polymeriques de formule I et le poids total de chaines 
5 polymeriques de formules I et II est compris entre 0, 10 et 1 

3 . Polyamide selon la revendication 1 , caracterise en ce que le radical R, est un 
radical aromatique, le rapport massique entre le poids de chaines polymeriques de 
formule I et le poids total de chaines polymeriques de formules I et II est inferieur a 1 , de 

1 0 preference inferieur a 0,9. 

4. - Polyamide selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que 
R 2 est un radical pentamethylenique. 

15 5.- Polyamide selon rune des revendications 1, 2 ou 4. caracterise en ce que R, 

represente le radical cyclohexanontetrayle, le radical 1 ,1 .1-triyle propane, 
le radical 1,2,3-triyle propane, le radical: /N-CHj-HjC N n 

6.- Polyamide selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que A 
represente un radical methylene, polymethylenique ou polyoxyalkylenique. 

20 

1, Polyamide selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que m est 
egal a 3 ou 4. 

8.- Precede de fabrication d'un polyamide selon I'une des revendications 1 a 7, 
25 caracterise en ce qu'il consiste a polycondenser un aminoacide de formule : 

HOOC — Rj-NHj (III) 

et/ou d'un lactame de formule 



30 



CO 

<J (IV) 
NH 



35 



en presence d'un compose polyfonctionnel de formule 
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dans laquelle A, R-,, R 2 . X et m ont les significations indiquees precedemment, 
en presence d'un compose initiateur de polycondensation. 

9. - Precede selon la revendication 8. caracterise en ce que I'initiateur de 

5 polycondensation est de I'eau , un acide mineral ou carboxylique ou une amine primaire. 

10. - Precede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que le compose 
polyfonctionnel de formule (V) est choisi dans le groupe comprenant le compose 
2,2,6,6-tetra-(P-carboxyethyl) cyclohexanone, le compose diaminopropane - N.N.N'.N' 

10 acide tetraacetique, les triamines commercialisees sous le nom JEFFAMINES T, et 
obtenues par reaction de I'oxyde de propylene sur le trimethylol propane ou le glycerol 
et amination des extremites hydroxydes,. 

11. - Precede selon la revendication 8, 9 ou 10. caracterise en ce que la 

1 5 concentration ponderale dans la masse reactionnelle, en initiateur de polycondensation 
est comprise entre 0,5 % et 5 %. 

12. - Composition comprenant une matrice polymerique et des charges, 
caracterisee en ce que la matrice polymerique comprend au moins un polyamide selon 

20 Tune des revendications 1 a 7. 

13. - Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle comprend 
une matrice polymerique constitute par un polyamide selon Tune des revendications 1 
a 7. 

25 

14. - Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle comprend 
une matrice polymerique constitute par un melange d'un polyamide lineaire et d'un 
polyamide selon I'une des revendications 1 a 7. 

30 15.- Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce que le polyamide 

selon les revendications 1 a 7 est present a une concentration ponderale comprise entre 
30 % et 80 % par rapport a la masse totale de matrice polymerique. 

16.- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que le polyamide 
35 selon les revendications 1 a 7 present a un rapport massique en polymere etoile 
superieur a 0,8, de preference compris entre 0,9 et 1. 
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17. - Composition selon rune des revendications 14 a 16, caracterisee en ce que le 
polyamide lineaire est choisi parmi les polyamides obtenus par polycondensation entre 
un diacide sature aliphatique ou aromatique. et une diamine primaire saturee 

5 aromatique ou aliphatique, un lactame. un aminoacide ou un melange de ces differents 
monomeres. 

18. - Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que le polyamide 
lineaire est un polyamide ou copolyamlde aliphatique et/ou semicristallin choisi dans le 

10 groupe comprenant PA 66, PA 6, PA 4.6, PA 12. ou un polyamide ou copolyamide 
semi-aromatique semicristallin choisi dans le groupe comprenant les polyphtalamides. 

19. - Composition selon I'une des revendications 12 a 18, caracterisee en ce que la 
concentration ponderale en charge est inferieure a 80 % en poids de la composition. 



15 



20 



20. - Composition selon I'une des revendications 12 a 19. caracterisee en ce que 
les charges sont des charges de renfort ou de remplissage choisies dans le groupe 
comprenant les charges fibreuses telles que fibres de verre, de carbone. minerale ou en 
matiere thermodurcissable, les charges en poudre telles que le talc. 

21. - Composition selon I'une des revendications 12 a 20, caracterisee en ce que 
les charges sont des charges ignifugeantes. 
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